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2. Ce RAPPORT comprend 5 feullles. y connpris la pr6sente feuille de couverture. 
3 Ce rapport est accompagn6 d'ANNEXES, qui comprennent : 

a H un total de (envoy6es au dSposant et au Bureau international) 7 feuilles. d6f inies comme suit : 

la r6gle 70.1 6 et I'instruction administrative 607). 

H«s feuilles aui remolacent des feuilles pr6c6dent©s. mais dont la pr6sente administration consider© qu elles 
suppldmentaire. 
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Hstage de la ou des sequences (voir I'instruction administrative 802). 



Base de Topinion 
Priority 



4. Le present rapport contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants : 
la Cadre n° I 

□ Cadre nMI .... * . 

□ Cadre n° III Absence de formulation d^oplnion quant k ia nouveaut6, ractivit§ inventive et la 

possibility d*appllcation Industrielle 
Absence d'unit6 de I'invention 

Declaration motiv§e selon Tarticle 35(2) quant k la nouveaut6. ractivit§ inventive et la 
SSKTp^^^^^^ industrielle; citations et explications k Tappui de cette declaration 

□ Cadre n** VI Certains documents cit§s 
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□ 



Case No. I Base du rapport 

' T"! i jr „t oct MahW sur la base de la demande internationale dans la 

Le present rapport est 6tabli sur la base de traductlons.r6alis6es a partir de la langue d'origlne dans la 
langSvante .qui est la langue d'une traduction remise aux fins de . 

□ la recherche Internationale (selon les regies 12.3 et 23.1 .b)) 

□ la publication de la demande Internationale (selon la regie 12^) 

□ rexamen preliminaire international (selon la regie 55.2 ou 55.3) 

2. En ce qui conceme les element* de la demande ^^^^^^ f^^J^^ 
dSposees" et ne sont pasjointes en annexe au rapport.) : 



Description, Pages 
1-47 



telles quinitialement d6pos6es 



Revendications, No. 

1-34 



re9ue(s) le 06.06.2005 avec lettre du 01 .06.2005 



Desslns, Feuilles 
1AI4-14/14 



telles qu'initialement d6pos§es 



□ En ce qui conceme un listage de la ou des sequences ou un ou des tableaux y relatifs, voir le cadre 
suppl^mentaire relatif au listage de la ou des sequences. 

3. □ Les modifications ont entraine rannulation : 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuiilesyfig. 

n du llstaae de la ou des s6quences (preciser) : . - - 

□ rfurl^ de tout les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (precser) : 

suppl§mentaire (rfegle 70.2.c)). 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des desslns, feuillesyfig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : /„«5o/c«r) - 

□ din ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preaser) . 

* SI le cas .isS au point 4 s'appligue, certalnes ou toutes ces feuilles pendent 
atre revStues de la mention "remplace" . 
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Cadre n"* V Declaration motivee selon l?article 35.2) quant a la nouveaute, l?activite inventive et la 
possibilite d?appllcation industrieile; citations et explications a )?appui de cette declaration 



1. Declaration 
NouveautS 

Activity inventive 

Possibility d'application industrieile 



Oui: Revendications 1 -34 

Nop: Revendications 

Oul: Revendications 1 -34 

Non: Revendications 

Oui; Revendications 1-34 

Non: Revendications 



2. Citations et explications {rbgle 70.7) : 
voir feuille separ^e 



RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n» 

SUR LA BREVETABILITE PCT/BE2 004/000113 
FEUILLE SEPAREE: 



Section V 

Documents cites: 
D1: 



ALEXANDRE MICHAEL ET AL: "Use of metallocenes in the polymerization-filling 
te^e^^ production of polyolef in-based composites" MACROMOLECULAR 
~C0MmSnICATIONS (2000). 21(13). 931-936. 2000. XP002282544 

11 AbIt^CTS of japan vol. 2000. no. 06. 22 septembre 2000 (2000-09- 

22) & JP 2000 08621 7 A 
D4: WO 02/076888 A 

Lobjet des revendications 1-34 semble remplir les conditions de nouveaute et d'activite 

Te dorment D1 est consider^ comme I'etat de la technique le piMS proche. Ce document 
decrit un proced^ pour la deposition des metallocenes comme catalyseurs et du 
mZlaluminoxane comme cocatalyseur sur des matleres de charge pour polymeres. Les 
Targt modifi^es sent beaucoup plus faciles ^ disperser et un degre de remphssage plus 

tltoc"^^^^^^^^^ differe de celui qui fait robjet des revendications 1 -23 en ce que 
Di dTcrit de no^^^ substances variees comme charges possibles, telles que kaolin, 

glhL maTpas les nanotubes de carbone. Les substances utilis^es comme charges 
dans DI ont des propri^tes physiques differentes de celles des nanotubes de carbone. 
Les ma eriaux composites obtenu selon les revendications 1 -23 ont des propnetes 
m^rr^^u^^^^^^^^^^ une meilleure stability them^ique et un mei.leur oor^or^-r -u 
feu. Ces effets techniques pour les nanotubes de carbone ne sont pas previs.bles au vu 



de DI. 



Le document D2 decrit des nanotubes de carbone fomnes sur un support a larges pores. 
Une composition catalytique est d^pos^e sur les nanotubes de carbone. Aucun 
cocatalyseur n'est divulgue. Ce syst^me catalytique peut-etre utilise dans d.fferents types 
7e rSonoZc,.es telles que des polymerisations. Les effets techniques obtenus avec 
la procede selon la demande presente ne sont pas previsibles au vu de D2. 
Le document 03 decrit un catalyseur qui comprend des nanotubes de carbone. de 
molybd^ne et un support inorganique. Ce catalyseur est utilise pour produ.re des 



Formulaire PCT/Feullle s6par6e/409 (feuille 1) (GEB-JanvterZOOA) 
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matrices polymAriques. D4 ne d^crlt pas de catalyseurs comprenant des nanotubes de 



carbone. 



Ces ameliorations ne sont pas previslbles au vu des documents cites et I'inventivite est 
done justifiee. 



Formulaire PCT/FeuUle 86par6e/409 (feullle 2) (OEB-janvier 2004) 



NOUVEAU JEU DE REVENDICATIONS 



!• Procede pour obtenir urn tnatSriau 
10 composite cotnportant au moins une matrice polymere 
obtenue par la polymerisation d'un * monbmere/ dit 
« monomere d' interet » en uti polymere, dit « polymere 
d' interet », en presence de nanotubes de carbone 

disperses de fa<?on homogene dans ladite matrice polymSre, 
15 ledit procede etant caracteris^ en ce que : 

- on utilise lesdits nanotubes de carbone comme support 
de catalyse pour y fixer en surface et de fagon 

' homogene ' un couple co-catalyseur/catalyseur pour 
former ainsi un systeme catalytique ; 
20 - on rend ledit systeme catalytique actif ' en 

polymerisation ; 

- on realise a I'aide dudit systeme catalytique actif la 
polymerisation dudit monomere S. la surface des 
nanotubes de carbone en laissant evoluer la 

25 polymerisation au cours du temps de maniere S 

const ituer ainsi, au fur et a mesure de la 
polymerisation dudit monomere, ladite matrice polymere 
autour desdits nanotxibes de carbone . 

2. ProcedS selon la revendication 1, 
30 cairacterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

on . prepare une suspension de nanotxibes de 
carbone dans un solvant inert e; ' 



FEUILLE MODIFIEE V^M^&Mn 



10 



- on fait subir xin pretraitement a-ux dits nanotubes de 
carbone par addition dudit cocatalyseur , de maniere a 
obtenir iine suspension de nanottibes de carbone 
prStrait^s dans laquelle le cocatalyseur est adsorbe 
a la surface des nanotiabes de carbone ; 

- on prepare un melange reactionnel S partir de la 
suspension de nanotubes de carbone ainsi pretraites 
en a j out ant le catalyseur et en faisant circuler un 
flux de monomere au niveau de ladite suspension de 

-naiiotxibes pretraites de maniere k provoquer dans 
ledit melange reactionnel la polymerisation dudit 
monomere a la surface desdits nanotubes et a former 
ainsi le materiau composite, dans lequel lesdits 
nanotubes de carbone sont gainSs par ledit polymere 
15 d' inter et ; 

- on arrSte la reaction de polymerisation lorsque la 
polymerisation dans le melange reactionnel a atteint 
un taux de polymerisation compris entre environ 

0.1% et environ 99-9%- 

3, Precede selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que ledit monomSre est une define et 
ledit polymdre d'int^rSt est iine polyolefine. 

4, Proc§de selon la revendication 1 ou 2, 

m 

caract€ris6 en ce que ledit monomere d' inters t est 
25 s^lectionnS parmi le groupe const itu6 par I'^thyl^ne, le 
propylene, leurs co-polymSres avec des alpha-olef ines, 
les alpha-diol^fines conjuguees, le styrdne, les 
cycloalc&nes, le norbom^ne, le norbomadi^ne , le 
cyclopendadiSne, et les melanges de ceux-ci . 

5, Proced^ selon la revendication selon la 
revendication 3, caracterisg en ce que ledit polymdre 
d'int^rSt est le polyethylene. 



20 



30 
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6. Precede selon I'une des revend± cat ions 
prgc^dentes, caract^rise en ce qu'on choisit le couple 
cocatalyseur/catalyseur et les parametres exp6r±mentaux 
de maniere Si pouvoir itnmobiliser le catalyseuar a la . 
surface des nanotubes de carbone par 1' intermediaire du 
cocatalyseur pour former ainsi le syst^me catalytique. 

7. Procide selon I'une des revendi cat ions 
pr^c^dentes, caracterise. en ce que le catalyseur est apte 
M catalyser la polymerisation du monoradre d'intSxSt et 
est s^lectioimS pamd le groupe des mitallocenes, des 
chelates, amido-aryle- encombr^s, les chelates oxo-aryle 
encoTObr^s, les bis (imino) pyridines de Fe(II et III) et 
Co (II), les complexes de Brookhart k base de Ni (II) et 
Pd(II) et les melanges de ceux-ci. 

8. Precede selon I'une des revendi cat ions 
pr^cedentes, caracterise en ce que le cocatalyseur est- le 
m^thylaluminoxane ou im methyl aluminoxane chimiquement 
modifi^ ou un melange de ceux-ci. 

9. Proc6d^ selon I'une des revendi cations 
pr^cedentes, caracterise en ce que le couple catalytique 
cocatalyseur/catalyseur est le couple methylaluminoxane/ 

Cp*2ZrCl2. 

10. Precede selon I'une des revendi cat ions 
prgc^dentes, caracterise en ce que la quantity de 
catalyseur est comprise entre environ 10"* et environ 10"^ 
mole/g de nanotubes de carbones. 

11. Precede selon I'xine des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la quant it e de 
cocatalyseur dans le melange reactionnel est coirprise 
entre environ 10'^ et environ 10'^ mole/g de nanotubes de 
carbones . 

12. Precede selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la temperature du 
melange rSactionnel est comprise entre 25 « et 140 ^C. 

FEUILLE MODIFIEE 



13. Precede selon l^une des revendi cat ions 
pricedentes, caracterise en ce que le pr^traitement est 
effectue S une temperature comprise entre 25^C et 200^0 
pendant une duree comprise entre 1 min et 2 heures. 

14. Proc6de selon I'une des revendi cat ions 
precedentes, caractSrisS en ce que la polymerisation est 
effectuee a une pression comprise entre environ 1 et 

environ 3 bars en monomer e- 

15. Precede selon I'une des revendi cat ions 
pr6cedentes, caracterise en ce que la polymerisation est 
effectuee a une pression comprise entre environ 1,1 et 
environ 2,7 bars en monomer e. 

16. Precede selon I'une des revendi cat ions 
precedent es, caracterise en ce que, en vue de preparer le 
melange reactionnel, le catalyseur est ajoute a la 
suspension de nanotubes de carbone pr6trait€s avant de 
fair-e circuler le fliox de monoraere au niveau de la dite 
suspens i on . 

17. Precede selon I'une des revendi cat ions 
1 a 16, caracterise en .ce que, en vue de preparer le 
melange reactionnel, I'ajout du catalyseur k la 
suspension de nanotubes de* carbone pretrait^s et la 
circulation du flux de monom&re au niveau de ladite 
suspension sont concomitants • 

18. Proc§de selon I'une des revendi cat ions 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes de 
carbone sont- select ionnes parmi le groupe const itue par 
les nanotubes de carbone simple paroi, les nanotubes de 
carbone double-paroi, les nanotubes de carbone multi- 
paroi et/ou les melanges de ceux-ci. 

19. Procfide selon I'une des revendi cat ions 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes de 
carbone sont des nanotubes de carbone bruts et/ou 
purifies. 




30 




20. ProcedS selon I'xme des revendications 
5S, caracterise en ce que les nanotubes de 
carbons sent des nanotubes de carbone fonctioxmalises . 
5 21. Proc^dg selon I'une des revendications 

precedentes, caracterise en ce que I'on arorSte la 
reaction de polymerisation lorsque le taux de 
polymerisation est tel que le conrposite comprend entre 
environ 50% et environ .99.9% de nanotubes de carrbone et 
10 entre environ 50% et 0.1% de polymSre. 

22- Proc6de selon I'une des revendications 

■ 

precedentes, caracterise en ce que I'on aror^te • la 
reaction de polymerisation lorsque le nanocotnposite formg 
comprend entre environ 0-1% et environ 50% de nanotiibes 
15 de carbone disperses de fagon homogene a I'^chelle 
nanoscopique dans la matrice polymere, et entre environ 

99.9% et 50% de polymere. 

23. Precede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 

20 conprend une Stape supplementaire au cours de laquelle le 
materiau composite est utilise corame melange maitre pour 
preparer un nanocomposite a base d'un polymere dit 
<c polymSre d' addition ledit polymSre d' addition etant- 
miscible et compatible avec le polymere d'int^rgt du 

25 materiau conposite. 

24. Systeme catalytique pour, mettre en 
OBUvre le procede selon l'\me des revendications 
precedentes eonetituS de nanotubes de carbone, un 
cocatalyseur et un catalyseur, ledit catalyseur formant 
avec ledit cocatalyseur \m couple catalytique, dans 
lequel ledit catalyseur et ledit cocatalyseur sont fix6s 
a la surface desdits nanotubes de carbone. 

25. Composition pour mettre en ouvre le 
precede selon I'xme des revendications precedentes et 

35 comprenant le systSme catalytique selon la revendication 



FEUILLE MODIFIEE :^:^:.^^ir^^r 
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15 



20 



25 
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24, le catalvseur etant selectionng p armi. le. gro-upe deg 
^g<-anoeeiieB. des Chelates amido-aryle enccmibres, les 



chelates oxo-aryle encombres, les bis (imino) pyridines de 
Fedl et III) et Co(II) . les complexes de Brookliart a 
base de Ni(II) et Pd(II) et les me langes de ceuac-ci, et 
le cocatalvseur etant t« «ethvlaluminoxane ou un 

chimiauement modifie ou xm melange de 



26. Materiau composite ''obtenu 
precede selon I'une des revendications pr§cgdentes- 

27. Matiriau composite selon I'une 
revendications 1 S 26, comprenant entre environ 0.1 
99.9% de nanotubes de carbone et entre environ 99.9 



le 



•6 



et 
et 



0.1% de polytnSre. 

28. Materiau composite obtenu par le 
precede selon I'une des revendications prScedentes et 
correspondant • a un nanoco'irposite comprenant au moins une 
matrice d'au moins un polymdre, dans laquelle des 
nanotubes de carbone sont disperses de fagon homogdne & 

l'6chelle nanoscopique . 

29. Mat€riau corrposite selon la 
revendication 28, comprenant entre environ 0.1% et 
environ 50% de nanotubes de carbone et entre environ 
99-9% et environ 50% de polymSre. 

30. Materiau composite selon I'une des 
revendications 26 a 29. dans lequel les nanotubes de 
carbone sont gain^s de polymere. 

31. Materiau composite cotr^renant une 
matrice d'au moins un polymere d' addition et le materiau 
composite selon I'une des revendications 26 a 30. 

32- Utilisation du proc6d6 selon I'une dee 
revendications pr6c6dentes pour desagr^ger des nanotubes 
de carbone . 
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33. Procede pour polymeriser .un monomere, 

» 

caracterise en ce qu'il utilise le procedS selon I'line 
des revendications precedentes en laissant evoluer la 
reactioiS de polymerisation pendant suf f isamment longtemps 
pour avoir un taux de nanotubes de carbone inferieur a 
0.1% et un taux de polymdre sup^rieur & 99.9%. 

. 34. PolymSre obtenu par le procede selon la 

revendication 33 • 
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